Organophosphatrückstände auf Marktproben von Obst und Gemüse sowie auf Getreideerzeugnissen by Krause, Christian & Kirchhoff, Jochen
Nachrichtenblatt 
des Deutschen Pflanzenschutzdienstes 
Herausgegeben von der BIOLOGISCHEN BUNDE SAN ST ALT 
FÜR LAND- UND FORSTWIRTSCHAFT BRAUNSCHWEIG 
unter Mitwirkung der P F L A N Z E N S C H U T Z Ä M T E R D E R L Ä N D E R 
VERLAG EUGEN ULMER · STUTTGART 
j 21. Jahrgang Juni 1969 Heft 6 1 
In h a 1 t : Organophosphatrückstände auf Marktproben von Obst und Gemüse sowie auf Getreideerzeugnissen (Krause 
und Kirchhoff) - Die Befallsverteilung der Sattelmücke auf einem W eizenfeld (Becker) - Uber die Kontamination der Umwelt 
mit persistenten Insektiziden (Weinmann) - Mitteilungen - Literatur - Personalnachrichten - Bibliographie der Pflanzen-
schutzliteratur Neue Folge - Amtliche Pflanzenschutzbestimmungen Neue Folge - Stellenausschreibung 
DK 632.951.2.028 
Organophosphatrückstände auf Marktproben von Obst und Gemüse sowie 
auf Getreideerzeugnissen * 
Von Christian Kraus e und Jochen Kirchhoff, Institut für Pflanzenschutz der Universität Hohenheim 
(Direktor: Prof. Dr. Dr. h. c. Dr. h. c. B. Rademacher) 
[Nachricht enbl. Deutsch. Pflanzenschutzd. (Braunschweig) 21. 1969, 81-84] 
Zur routinemäßigen Untersuchung von Marktproben 
mit unbekannter Pflanzenschutzvorgeschichte auf In-
sektizidrückstände benötigt man Verfahren, die bei 
hinreichender Empfindlichkeit mit möglichst geringem 
Zeitaufwand eine sichere Identifizierung und quanti-
tative Aussage gestatten. Am Institut für Pflanzen-
schutz der Universität Hohenheim werden seit einiger 
Zeit Arbeiten durchgeführt mit der Zielsetzung, z. T. 
schon bekannte Analysenmethoden auf ihre Eignung 
hierfür zu erproben. Geeignet ersche,inende Verfahren 
wurden im Laufe der Untersuchungen an bisher über 
200 Marktproben überprüft. Die hierbei ermittelten 
Rückstände sollen im folgenden mitgeteilt werden. 
Dber die angewandte Methodik ist z. T. schon be-
richtet worden (1, 2); die z. Z. noch andauernden gas-
chromatographischen Untersuchungen sollen später be-
schrieben werden. 
1965 wurden insgesamt 150 Obst- und Gemüseproben 
in- und ausländischer Herkunft auf dem Stuttgarter 
Großmarkt gezogen und auf Rück.stände folgender Thio-
phosphorsäureester untersucht (1, 2): Azinphos, Azin-
phos-äthyl, Demeton-methyl, Diazinon, Dimethoat, Ma-
lathion, Parathion, Parathion-methyl sowie Phenkap-
ton. Die Ergebnisse dieser Rückstandsuntersuchungen 
sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 
Es bietet sich ein im großen und ganzen erfreuliches 
Bild: Von den insgesamt 150 untersuchten Marktproben 
enthielten nur 33 (etwa 22 0/o) nachweisbare Rück.stände 
der in die Untersuchung einbezogenen Organophos-
phate. Hiervon lagen 73 0/o unter 0,1 ppm; lediglich bei 
einer Probe wurde ein - nur unwesentlich - über der 
heutigen Toleranz liegender Wert festgestellt (Kirschen 
mit 0,65 ppm Dimethoatrückstand). 
* Ein Teil der Arbeiten wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft unterstützt, wofür auch an dieser Stelle 
gedankt sei. 
1968 wurden bisher 78 in- und ausländische Obst-
und Gemüseproben, und zwar diesmal gaschromatogra-
phisch analysiert, wobei die Untersuchung auf 5 wei-
tere Wirkstoffe (Bromophos, Dibrom, Mevinphos, Sul-
fotepp und Trichloronat) ausgedehnt wurde. Die Proben 
stammten z. T. vom Stuttgarter Großmarkt, z. T. von 
verschiedenen Wochenmärkten in Württemberg sowie 
aus Ladengeschäften. Die ,gefundenen Rückstände sind 
in den TabeUen 3 und 4 aufgeführt. 
Wi1e die Tabellen 3 und 4 zeigen, konnten auf 30 ( = 38 0/o) der insgesamt 78 Proben Rückstände von 
Organophosphaten festgestellt werden, die jedoch in 
600/o der Fälle weniger als 0,1 ppm betrugen. Aller-
dings wurden bei 5 Proben z. T. recht erhebliche Tole-
ranzüberschreitungen gefunden, nämlich auf Kopfsalat 
1,1 ppm Demeton-methylsulfon, 0,9 ppm Dimethoat 
bzw. 1,5 ppm Parathion sowie auf Rettich 0,6 bzw. 
2,3 ppm Dimethoat. Dies erscheint deshalb bedenklich, 
weil es sich hierbei um Nahrungsmittel handelt, die 
normalerweise in rohem Zustand verzehrt werden. Die 
Ursache für die Toleranzüberschreitungen dürfte ohne 
Zweifel darin zu suchen sein, daß entweder bei der 
Behandlung überdosiert oder aber die ,empfohlene 
Wartezeit nicht eingehalten worden war. 
Ein Vergleich der Untersuchungsergebnisse von 1965 
und 1968 könnte zu dem Schluß führen, daß heute mit 
mehr und höheren Pflanzenschutzmittelrückständen zu 
rechnen sei als in früheren Jahren. Hierbei ist jedoch 
zu berücksichti,gen, daß einmal bei den Untersuchungen 
1965 das Hauptgewicht auf der Analyse von Obst und 
hier speziell von Äpfeln (115 von insgesamt 150 Pro-
ben) lag; dagegen wurde 1968 überwiegend Gemüse, 
insbesondere Kopfsalat (30 von insgesamt 78 Proben) 
analysiert. Zweitens lassen sich auf gaschromatogra-
phischem Wege (wie 1968) im allgemeinen bedeutend 
geringere Wirkstoffrnengen qualitativ und quantitativ 
erfassen als mit den 1965 angewandten kolorimetri-
schen Methoden. Zum dritten ist zu berücksichtigen, 
daß bei den diesjährigen Untersudmng,en, wie schon 
erwähnt, auf ,eine größere Anzahl von Wirkstoflen ge-
prüft wurde, und es ist ohne weiiteres e.inzusehen, daß 
allein aus diesem Grunde ein höhe:rer Prozentsatz an 
kontaminierten Proben zu erwarten ist. 
Schlüsselt man die untersuchten Marktproben nach 
der Herkunft auf, so hat es den Anschein, als ob im-
portiertes Obst oder Gemüse im Hinblick auf Rück-
stände günstiger liege als einheimisches. Dies mag im 
Falle von Organophosphatrückständen, besonders von 
verhältnismäßig leicht flüchtigen, der Fall sein. Es sei 
jedoch erwähnt, daß bei stichprobenartiger dünn-
schichtchromatographischer Uberprüfung auf sog. chlo-
rierte Kohlenwass·e;rstoffe ganz ·besonders auf einigen 
ausländischen Proben Rückstände von Di-eldrin, DDT 
oder Lindan deutlich nachzuweisen waren. 
Im Rahmen von Rückstandsuntersuchungen gemein-
sam mit der Chemischen Landesuntersuchungsanstalt 
in Stuttgart wmden von uns einige Proben Diät- und 
Kinderkost gas- und dünnschichtchromatogr,aphisch 
analysiert. Von insgesamt 7 untersuchten Proben Ha-
fertrockenschleim enthielten allein 6 z. T. beachtlich 
hohe Malathionrückstände (n.n.; 0,45; 1,15; 1,7; 1,7; 1,75 
bzw. 2,35 ppm). Ebenso wurden bei 6 Proben Mehr-
kornkost Malathionrückstände gefunden; sie lagen in 
der Größenordnung von 0,15 bis 0,25 ppm. Derartige 
Nahrungsmittel unterliegen den Bestimmungen der 
Diätverordnung; sie dürfen kJeinerlei Rückstände ent-
halten (4). Um dieser SchwierigkJeit zu begegnen, be-
schäftigen sich die zuständigen Stellen z. Z. mit den 
Vorbereitungen zur Festlegung einer Toleranz für Ma-
lathion (und auch für Lindan) auf solchen Produkten 
(5). Die Rückstände sind mit sehr großer Wahrschein-
lichkeit auf di-e Anwendung von Malathion bei der 
Lagerung des für diie Her,stellung der untersuchten Pro-
dukte verwendeten Getveides zurückzuführen. Mala-
thion wird in zunehmendem Maße im Vorratsschutz 
von Getreide eingesetzt (6). Nach der Behandlung 
dringt das Insektizid im Laufe der Zeit teilweise in das 
Getr,eidekorn ein, wo es vor Abbau weitgehend g,e-
schützt ist, und ·gelangt so beim Mahlprozeß je nach 
Ausmahlungsgrad in k1'einerem oder größerem Aus-
maß ins Mehl. 
Rückstandsuntersuchungen an Marktproben, wobei 
z. T. ·aber nur ,auf di1e Anwesenheit eines einzelnen 
Insektizids geprüft wurde, sind in der Bundesrepublik 
Deutschland und in einigen anderen europäischen Län-
dern schon verschiedentlich angestellt worden, so u. a. 
von B er an und Mitarb. (7, 8). Eichen b er g er (9, 
10), Feuersenge r (11), Hard o n (12). Maier -
Bode (13), Schuphan (14), Strache und In-
dinge r (15), Th i er und Berg n er (16) sowi,e in 
Tabelle 1. Organophosphatrückstände auf Marktproben von Obst und Gemüse deutscher Herkunft (1965) 
Anzahl der Proben Art der Rückstände. Anzahl der Proben mit Rückständen 
Untersuchungs- mit In Klammern: Deutsche in der Größenordnung von . .. ppm 
material gesamt Rückständen Toleranzwerte in ppm (3) < 0,1 0,1--0,5 > 0,5-1,0 > 1,0 
Äpfel 91 22 Azinphos (0,5) 2 1 
Azinphos-äthyl (0,5) 1 
Demeton-methyl (0,4) 3 
Diazinon (0,5) 4 
Diazinon (0,5) 2** + Phenkapton (*) 
Diazinon (0,5) 
+ Phenkapton (*) 3** 
+ Parathion (0,5) 
Dimethoat (0,5) 2 
Parathion (0,5) 2 
Kirschen 16 2 Dimethoat (0,5) 1 
Kopfsalat 7 3 Parathion (0,5) 2 
Parathion-methyl (0,5) 1 
Möhren 2 
Spinat 3 
Insgesamt 119 27 20 6 
. * Für Phenkapton wurde noch keine Toleranz festgelegt. 
** Rückstände aller Wirkstoffe < 0,1 ppm. 
Tabelle 2. Organophosphatrückstände auf Marktproben von importiertem Obst und Gemüse (1965) 
Untersuchungs-
material 
Äpfel 
Kirschen 
Möhren 
Insgesamt 
Herkunft 
Italien 
Niederlande 
Italien 
Italien 
Niederlande 
* Parathion-Rückstand < 0,1 ppm 
82 
Anzahl der Proben 
mit 
gesamt Rückständen 
21 
3 
1 
5 
1 
31 
6 
6 
Art der Rückstände . 
In Klammern: Deutsche 
Toleranzwerte in ppm (3) 
Diazinon 
Diazinon 
+ Parathion 
Parathion-methyl 
(0,5) 
(0,5) 
(0,5) 
(0,5) 
Anzahl der Proben 
mit Rückständen in der Größen-
ordnung von ... ppm 
< 0,1 -0,1-0,5 > 0,5 
3 
4 
1 
1* 
2 
neuerer Zeit von offiziieHen Stellen in Großbritannien 
(17-24). · Soweit es sich um Restmengen von Organo-
j:>hosphaten handelt, enthielt nur ein sehr gednger Teil 
des untersuchten Materials Rückstände in bedenklicher 
Höhe. Hiermit steht das Ergebnis der eigenen Unter-
suchungen ·an Marktproben von Obst und Gemüse in 
Einklang. Diie Notwendigkeit von Marktkontrollen 
bleibt aber auch we-iterhin unumstritten, um Rückstände 
von Pflanzenschutzmitteln und insbesondere Toleranz-
überschreitung,en schnell und sicher zu ·erfassen und so 
eine gesundheitliche Gefährdung der Bevölk,erung nach 
Möglichkeit auszuschließen. 
Wir danken Herrn Dr. G. Mi c h 1 er von der Chemischen 
Landesuntersuchungsanstalt in Stuttgart für die Uberlassung 
von Proben und für die Anfertigung von Vergleichsanalysen. 
Zusammenfassung 
Im Laufe der Erarbe.itung von Analysenmethoden zur 
Erfassung von Rückständen insektizide;r Organophos-
phate auf Marktproben wurden 1965 und 1968 insge-
samt 228 Obst- und Gemüseproben sowie 13 Proben 
von Getrnideerz.eugnissen untersucht. Die hierbei ge-
fundenen Rückstände werden mitg,eteilt und kurz dis-
kuUert. 
Summary 
A total of 228 samples of fruit and vegetables and of 13 
samples of cereal products were analyzed in the course of 
working out methods for the routine analysis of residues 
of organophosphorus insecticides in foodstuffs in 1965 and 
1968. The residues detected on this occasion are published 
and briefly discussed. 
Tabelle 3. Organophosphatrückstände auf Marktproben von Obst und Gemüse deutscher Herkunft (1968) 
Art der Rück.stände. 
Anzahl der Proben mit Rück.ständen 
in der Größenordnung von ... ppm 
Untersuchungs-
material 
Anzahl der Proben 
mit 
gesamt Rück.ständen 
In Klammern: Deutsche 
Toleranzwerte in ppm (3) < 0,01 0,01 > 0,1 > 0,5 > 1,0 -0,1 - 0,5 -1,0 
Äpfel 
Blumenkohl 
Frühkraut 
Frühwirsing 
Karotten 
Kohlrabi 
Kopfsalat 
Kresse 
Petersilie 
Radieschen 
Rettich 
Spinat 
Stangenbohnen 
Treibgurken 
Insgesamt 
2 
3 
1 
1 
1 
1 
30 
1 
1 
1 
6 
1 
1 
3 
53 
2 
19 
1 
1 
2 
1 
26 
Diazinon (0,5) 
Demeton-methylsulfon (0,4)* 
Diazinon (0,5) } 1*** + Sulfotepp (**) 
Dibrom (0,2) 1 
Dimethoat (0,5) 
Dimethoat (0,5) 2 + Mevinphos (0,1) 
Mevinphos (0,1) 6 
Mevinphos (0,1) 2 + Sulfotepp (**) 
Parathion (0,5) 3 
Parathion (0,5) 1 
Parathion (0,5) 
Dimethoat (0,5) 
Sulfotepp (**) 
4 15 2 2 3 
* Für Demeton-Ihethylsulfon wurde keine Toleranz festgelegt; der angegebene Wert gilt für Demeton-methylsulfoxid 
** Für Sulfotepp wurde noch keine Toleranz festgelegt 
*** Sulfotepp-Rückstand < 0,01 ppm 
Tabelle 4. Organophosphatrück.stände auf Marktproben von importiertem Obst und Gemüse (1968) 
Untersuchungs-
material 
Anzahl der Proben Art der Rück.stände. 
mit In Klammern: Deutsche 
Anzahl der Proben mit Rück.ständen 
in der Größenordnung von .. .:ppm 
< 0,01 0,01-0,1 > 0,1 
Äpfel 
Aprikosen 
Birnen 
Kirschen 
Pfirsiche 
Bohnen 
Kopfsalat 
Möhren 
Tomaten 
Gemüsesaft 
Insgesamt 
Herkunft 
Argentinien 
Australien 
Italien 
USA 
Spanien 
Argentinien 
Italien 
Italien 
Italien 
Spanien 
Belgien 
Italien 
Italien 
Niederlande 
Rumänien 
USA 
gesamt Rück.ständen Toleranzwerte in ppm (3) 
2 
1 
3 
2 
2 
1 
1 
2 
1 
1 
1 
3 
;z 
1 
1 
1 
25 
1 
1 
4 
Parathion-methyl 
Parathion-methyl 
Dimethoat 
Dibrom 
(0,5) 
(0,5) 
(0,5) 
(0,2) 
1 . 
3 
83 
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Eingegangen am 10. Januar 1969. 
Die Befallsverteilung der Sattelmücke auf einem Weizenfeld 
Von Hans Becker, Biologische Bundesanstalt, Institut für Getreide-, Ölfrucht-
und Futterpflanzenkrankheiten, Kiel-Kitzeberg 
[Nachrichtenbl. Deutsch. Pflanzenschutzd. (Braunschweig) 2,1. 1969, 84-85] 
Die Sattelmücken (Haplodiplosis equestris Wagn.), 
deren Larven sich vor allem ·an Weizen und Gerste ent-
wickeln, in den Boden abwandern und dort überwin-
tern, sind durch den Fruchtwechsel gezwungen, Flächen 
mit Wirtspflanzen jedes Jahr neu anzufliegen. Infolge 
dieses Zufluges sind die Felder ungleichmäßig besie-
delt; besonders die Feldränder sind häufig stärker be-
fallen als die Innenflächen. Bleibt diese Verteilung der 
Imagine,s über läng,ere Zeit erhalten, so müßte auch der 
Besatz der Halme mit Larven an den Feldrändern stär-
ker sein als im Innern. In dieser kurzen Untersuchung 
soll gezeigt werden, daß die Populationsdichte der Lar-
ven tatsächlich mit eineir gewissen Reg·elmäßigkeit von 
außen nach innen abnimmt. 
Die Proben wurden am 12. August 1968 in der Nähe 
von Krempe (Kr. Steinburg, Schleswig-Holstein) von 
einem Winterweizenfeld entnommen. Das Feld war 
1150 m lang und 70 m breit. Es ist nicht gegen Sattel-
84 
mücken' behandelt worden. Die den beiden Längsseiten 
benachbarten Felder hatten im Vorjahre Winterweizen 
getragen, so daß von beiden Seiten Mücken zufliegen 
konnten. Ausgehend von fünf Punkten an den Längs-
seiten des Feldes (50 m, 100 m, 150 m, 200 m, 250 m) 
wurden quer durch das Feld je 9 Proben von 100 Hal-
men ,entnommen. Die Entnahmestellen lagen in 1 m, 
3 m, 9 m, 21 m und 35 m Tiefe des Feldes. An den Hal-
men wurden die von den Larven der Sattelmücken ge-
bildeten sattelförmigen Gallen gezählt. Die Gallen la-
gen meist auf den obersten Internodien. 
Es zeigte sich, daß di,e Summe der Gallen auf 100 
Halmen vom Rand des Feldes zur Mitte hin abnahm 
(Abb. 1). Zur Mitte des Feldes hin waren weniger Hal-
me befaUen (Abb. 2) und auf den befallenen Halmen 
weniger Gallen als am Rande (Abb. 3). Aus den Ab-
bildungen ist zu ersehen, daß der Befall auf der einen 
Seite nach 9 m, auf der anderen Seite nach 21 m seinen 
